Fiber-optical system for FTIR spectrometer with diamond ATR unit based on AgBr-(KRS-5) fibers by Корсаков, А. С. & Korsakov, A. S.
  
 
Министерство образования и науки РФ  
 
ФГАОУ ВПО «Уральский федеральный университет  




УДК 548.55; 681.7.068.2; 535-15 
 
УТВЕРЖДАЮ 
Проректор по науке 
___________   Кружаев В.В. 






О НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКОЙ РАБОТЕ 
 
В рамках выполнения п.2.1.2.1 Плана реализации мероприятий Программы развития 
УрФУ на 2013 год 
 
ПО ТЕМЕ: 
«Волоконно-оптическая система к ИК-Фурье спектрометру с алмазной 








Зав.кафедрой    ____________________  Марков В.Ф. 
_________________ 




Научный руководитель  ____________________  Жукова Л.В. 




Исполнитель    ____________________  Корсаков А.С. 












1. ФИО автора (ов): Корсаков Александр Сергеевич/ Alexandr S. Korsakov 
2. Аннотация: Разработан и изготовлен опытный образец волоконно-
оптической системы к ИК-Фурье спектрометру с алмазной НПВО 
приставкой на основе световодов  AgBr-(КРС-5). Преимущества этой 
системы связаны с расширенным диапазоном пропускания до 41,6 мкм 
(по сравнению с известными оптическими волокнами), увеличенной 
фотостойкостью, уменьшенными оптическими потерями на длине 
волны 10,6 мкм вследствие введения КРС-5 в решетку исходных 
галогенидов серебра. Предполагаемое использование результатов и 
продукции: в ИК-спеткроскопии, где необходим онлайн мониторинг 
химических реакций и процессов при агрессивных условиях среды 
(производство удобрений, фармацевтическая и нефтехимическая 
промышленность). 
The pre-production model of fiber-optical system for FTIR spectrometer 
with diamond ATR unit based on AgBr-(KRS-5) fibers was developed and 
manufactured. Advantages of AgBr-(KRS-5) system are concerned with 
transparence range, expanded up to 41,5 µm (in comparison with well-
known optical fibers), increased photostability, reduced optical losses at 10,6 
µm due to KRS-5 introduction into parental silver halide lattice. Prospective 
application of results and output: in IR spectroscopy, where the chemical 
reaction and process on-line monitoring is needed in aggressive ambient 
(fertilizer production, pharmaceutical and petrochemical industries). 
3. Ключевые слова: кристалл твёрдых растворов галогенидов серебра, 
КРС - 5, инфракрасная спектроскопия, волоконный зонд, НПВО – 
призма / silver halide solid solution crystal, KRS – 5, infrared spectroscopy, 
fiber probe, ATR-prism 
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 Целью данной работы являлось получить и исследовать волоконно- 
оптические системы для ИК – Фурье спектроскопии, пригодные для 
использования в тех условиях, где необходим онлайн мониторинг 
химических реакций и процессов при агрессивных условиях среды 
(производство удобрений, фармацевтическая и нефтехимическая 
промышленность). 
Известные световоды на основе кристаллов TlBr-TlI (КРС-5) из-за 
рекристаллизации зерен разрушаются, поэтому галогенидсеребряные 
световоды на основе кристаллов системы AgCl-AgBr являются практически 
единственными для работы в средней и дальней ИК-области спектра (2-30 
мкм). Однако их недостатком является светочувствительность, приводящая к 
ухудшению оптических свойств. В связи с этим нашим коллективом 
разработаны новые кристаллы на основе твердых растворов системы Ag1-
xTlxBr1-xIx (0,0<x≤0,25) [1,2] и Ag1-xTlxBr1-0,54xI0,54x (0.0<x≤0,35). Проведены 
термодинамические исследования и построены диаграммы состояния этих 
систем. На основании разработанных кристаллов методом экструзии 
изготавливаются фотонные ИК-световоды нанокристаллической структуры 
для широкого применения [3-5].  
Преимущества разработанных ИК-световодов, по сравнению с 
волокнами на основе кристаллов твердых растворов AgCl-AgBr, следующие: 
расширен диапазон спектрального пропускания до 45 мкм, до 10 раз 
повышена фотостойкость и радиационная прочность (что значительно 
увеличивает время эксплуатации, по сравнению с имеющимися мировыми 
аналогами), снижены оптические потери на длине волны 10,6 мкм за счет 
присутствия в составе ИК-световодов галогенидов одновалентного таллия. В 
силу применения одной и той же системы возможно из кристаллов 
вышеуказанных систем получить как одно - так и двухслойные ИК-
световоды. 
Благодаря указанным выше преимуществам эти системы становятся все 
более востребованными на европейском и американском рынках, в 
частности, в области ИК-Фурье спектроскопии. Широко используемые 
кварцевые световоды эффективны на 10-15 процентов, по сравнению с 
разработанными нами ИК-световодами, т.к. диапазон его пропускания 
ограничен ближним ИК-диапазоном, что позволяет получить информацию о 
превращениях далеко не всех известных веществ. 
Применение в качестве чувствительного элемента зонда НПВО кристалл 
из материала CVD алмаз позволит расширить диапазон использования ИК -
зонда в агрессивных средах. 
  
 
Волоконно-оптический зонд с чувствительным элементом «НПВО 
кристалл»  на основе световодов  AgBr – (КРС - 5) 
 
Переход к выращиванию твердых растворов кристаллов AgBr–(КРС-5) 
по сравнению с кристаллами AgBr-TlI, создал качественно новые 
предпосылки для получения световодов с уникальными свойствами, такими 
как более устойчивость к видимому излучению, низким коэффициентом 
объемного поглощения, высоким спектральным пропусканием в широкой 
области спектра и повышенной механической прочностью.  
По физическому механизму распространение света в сердцевине 
световода можно разделить на два больших класса. Первый класс образуют 
PCF световоды, где свет удерживается в сердцевине из-за зеркального 
отражения от оболочки, которая изготовлена из кристаллов твердых 
растворов галогенидов серебра различного состава, то есть обладающих 
изменяющимся показателем преломления. В таком световоде оптическое 
излучение переносится с малым затуханием при длинах волн, лежащих в 
определенной области спектра, называемой фотонной запрещенной зоной 
(Band Gap, BG). В PCF световодах фотонные запрещенные зоны существуют 
с двумя типами периодических структур: одномерных (1D) в виде соосных 
цилиндрических слоев и двумерных (2D) в виде полых трубок. 1D световоды 
с фотонно-запрещенными зонами называются брэгговскими, а 2D – фотонно-
кристаллическими световодами с запрещенными зонами (PCF, BG). 
Кристаллы твердых растворов системы AgBr–(КРС-5) позволяют 
расширить диапазоном пропускания до 41,6 мкм (по сравнению с 
известными оптическими волокнами), отличаются увеличенной 
фотостойкостью, уменьшенными оптическими потерями на длине волны 10,6 
мкм и прочими следствиями введения КРС-5 в решетку исходных 
галогенидов серебра. Световоды, обладающие вышеперечисленными 
свойствами, приоритетны для использования не только в ИК-спектроскопии, 
но и в ИК-пирометрии, медицинских исследованиях, обработке материалов и 
в широком ряду других применений. В данном исследовании акцент смещен 
в сторону именно онлайн мониторинга химических процессов с 
использованием алмазной НПВО-приставки. 
Первым этапом работы являлось моделирование основных параметров 
НПВО кристалла для ИК – зонда, результаты которого приведены в табл. 1. 










Из монокристалла состава AgBr–(КРС-5) был получен методом 
экструзии поликристаллический световод предназначенный для сердцевины 
в двухслойном ИК-световоде, который в дальнейшем используется как 
рабочая часть в конструкции ИК- зонда. 
Далее в таблице 2 приведены наименование и характеристики 
материалов используемых в конструировании ИК-зонда. Разработан и 
изготовлен корпус для волоконно-оптического зонда с алмазной НПВО-
приставкой, включающий защитную оболочку, SMA-коннекторы и 
погружной элемент в рабочую среду. Защитные детали выполнены из не 
активных веществ по отношению к ИК - световоду нержавеющей стали 
(наружная защита) и фторопласта (внутренняя защита). Детали из 
нержавеющей стали способны выдерживать большие температуры и 
высокую агрессивность среды. В случае с фторопластом материал был 
выбран из-за простоты обработки и легкости изготовления мелких деталей, 
а также высокой устойчивости к агрессивным средам. 
По расчётам (табл. 1) изготовлены 4 шт. конуса из CVD алмаза, 
имеющих спектр пропусканя а ИК области спектра (рис.1). Из спектра (рис. 
1) видно, что все 4 конуса имеют одинаковый спектр пропускания, что и 
было необходимо получить. Эскиз и внешний вид чувствительного 
элемента  приведены на  (рис. 2, 3.). 
Таблица 2.   




Состав оболочки: AgCl0.25Br0,75 
Состав сердцевины AgBr–(КРС-5) 
L=1м, dоболочки=1.5 мм, dсерд.=900 мкм. 
Внутренняя оболочка ИК-световода 
(2шт) 
Материал: Тефлон 
L=1 м, dвнутрен.=1.5 мм, dнаруж.=4 мм 
Конекторы SMA-905 (2шт) Материал: Нержавеющая сталь. 
 Вставлены во фторопластовые 
трубки. 
L=29 мм, dвнутрен.=1.2 мм, dнаруж.=2 мм    




L=75 см, d=7 мм 
Клей эпоксидный оптический Tзатвердевания=100
0С. 
Время затвердивания (t)= 5 мин. 
Масса (m)=1 г. 
Разветвитель для внешней оболочки 2 входных отверстия с d=8 мм, 2 
выходных отверстия с d=7 мм, угол 
развертки = 15o 
 
Рабочая часть зонда Материал: Нержавеющая сталь. 
L=25 см, dвнутрен.=11 мм, dнаруж.=16 мм 
Имеет резьбовое соединение М20х1.5  
Втулка Материал: Фторопласт. 
d=11 мм, с 2 отверстиями d=1.2 мм 
Накидная гайка Материал: Нержавеющая сталь. 
Внутренняя резьба  М16х1.5 
Чувствительный элемент  Основа- Нержавеющая сталь с 
центрирующими цилиндрическими 
направляющими из керамики d=2.5 
мм 
Материал чувствительного элемента 
CVD алмаз; Форма чувствительного 
элемента - усечённый конус: 
Основание нижнее : Ø2.98 ± 0.1 мм 
Основание верхнее : Ø1.13 мм 
Высота : 1.60±0.05mm 
Плоскостность : N 2  
Шероховатость : < 5 нм Ra 
Показатель преломления 2,432 (на 
длине волны 0,5 мкм). dn/dt – не 
более 9,6х10-6 К-1. Коэффициент 
поглощения в диапазоне 8-12 мкм и 
3-5 мкм: не более 0,07 см-1. 
Пропускание при толщине пластинки 
1 мм в диапазоне 8-200 мкм – не 
менее 74%. Пропускание на длине 
волны 633 нм – не менее 64%. 
 
Термотрубки (2шт) 1. d=8 мм, L=40 мм 













Рис 3. – Внешний вид чувствительного элемента типа НПВО 
кристалл для ИК- зонда  
 
Внешний вид опытного образца ИК - зонда с чувствительным элементом 
типа «НПВО призма» представлен на рис. 4. ИК – спектр этого зонда, снятый 





Проведена настройка волоконно-оптической приставки (‘fiber coupler’) к 
ИК-Фурье спектрометру IRPrestige-21 (Shimadzu), рабочий диапазон – 1,28 – 
41,6 мкм, путем регулирования положения параболических зеркал. Также 
проведена настройка КРТ-детектора – позиционирование приемной 
площадки относительно выходного луча из fiber-coupler таким образом, 
чтобы обеспечить прием максимальной мощности аналитического сигнала, 










Рис. 5. Спектр ИК - зонда с чувствительным элементом типа «НПВО призма» 
 
Определение ацетона в спирте методом ИК-спектроскопии  
с использованием оптоволоконного зонда 
 
Проведены работы по определению возможности идентификации 
группы C=O в жидких образцах при концентрациях менее 1%. Описание 
оборудования и условий проведения эксперимента представлены ниже. 
 
Оборудование: 
ИК-фурье спектрометр: IRPrestige-21 (Shimadzu) 
Источник излучения: керамический глобар 
Детектор: MCT с охлаждением жидким азотом 
Оптоволоконный зонд на основе галогенидов серебра с датчиком-петлей 
Генератор осушенного воздуха в комплекте с компрессором 
 
Условия проведения измерений: 
Диапазон: 3000 – 700 см-1 
Разрешение: 4 см-1 
Количество сканов: 64 
 
Методика эксперимента. 
По заранее приготовленным растворам построена калибровочная кривая 
содержания ацетона в спирте (рис. 6). Построение кривой выполнили с 
помощью программного обеспечения спектрометра. Определение 
  
 
концентрации вели по площади пика С=О группы, который для разных 
условий и соединений стандартно лежит в диапазоне 1800 – 1600 см-1: для 
данного эксперимента волновое число пика - 1707 см-1, диапазон 
определения площади – 1787,955 – 1658,729 см-1. 
 
Эксперимент показал, что возможно определение содержания ацетона в 
спирте на уровне 0,1-0,5%. При этом программа прибора позволяет 
производить как качественное определение ацетона в спирте, так и 




Рис. 6. Построение калибровочной кривой 
 
Также были проведены исследования чувствительности ИК – зонда с  
элементом НПВО кристалл CVD алмаз на С8Н8Fe(CO)3 растворённом в 
этиловом спирте при малых концентрациях. Съёмка проводилась с 
использованием КРТ детектора, делитель луча KBr, диапазон съёмки 550-
3000 см-1. Максимальная энергия BKG на воздухе 51 Е, в этиловом спирте 
(фон) 38Е, шумы во всех измерениях 0,015 Е, что соответствует 0,4 %Т при 
относительном измерении пиков определяемого вещества. Результаты 





Высота пика С8Н8Fe(CO) растворённого в этиловом спирте в 
зависимости от концентрации 
 
Концентрация 
С8Н8Fe(CO) в этиловом 
спирте, 
моль/л 
Высота пика на длине 
2050 см-1, %Т 
Высота пика на длине 
1988 см-1, %Т 
0,01 8 7,8 
0,007 3,8 3,5 






1. Проведено исследование материала инфракрасного световода на 
основе кристаллов твердых растворов AgBr-(КРС-5) в диапазоне от 0,3 до 
41,6 мкм. Выявлено пропускание световода длиной 1м в диапазоне от 2 до 
41,6 мкм. Оптические потери измерены на CO2-лазере и составили 0,4 дБ/м. 
Получен двухслойный световод длиной 2 м с сохранением геометрии 
сечения диаметра сердцевины по всей длине световода (отклонение 
составило менее 3%).Исследования проведены на оптическом микроскопе 
Olympus BX51. 
2. Проведена настройка волоконно-оптической приставки (‘fiber 
coupler’) к ИК-Фурье спектрометру IRPrestige-21 (Shimadzu), рабочий 
диапазон – 1,28 – 41,6 мкм, путем регулирования положения параболических 
зеркал. Также проведена настройка КРТ-детектора – позиционирование 
приемной площадки относительно выходного луча из fiber-coupler таким 
образом, чтобы обеспечить прием максимальной мощности аналитического 
сигнала, которая составляет 200 отн. ед.( делитель – KBr) и 125 отн. 
ед.(делитель CsI). 
3. Разработана и изготовлена защитная оболочка для световода состава 
AgBr-(КРС-5) в зависимости от условий эксплуатации: температура от -200 
до +200 ºС, давление до 100 атм. Материал оболочки – полиэфирэфиркетон, 
фторопласт, титан ВТ-3, нержавеющая сталь (хирургическая).Адаптированы 
коннекторы стандарта SMA-905 под световоды диаметром 950 и 1150 мкм. 
4. Проведен анализ различных форм НПВО-приставки, изучена 
зависимость количества нарушенных полных внутренних отражений  от угла 
при основании оптического конуса, учитывая показатель преломления 
материала конуса(2,4) и класс обработки (14й класс). 
5. Предполагается использовать результаты в ИК-спектроскопии, где 
необходим онлайн мониторинг химических реакций и процессов при 
обычных условиях среды (производство удобрений, фармацевтическая и 
нефтехимическая промышленность). 
6. Проведены опыты по установке алмазной НПВО-призмы в 
волоконно-оптический зонда основе ИК-световодов, сделаны исследования 
данного зонда на различных объектах с помощью ИК-Фурье спектрометра 
IRPrestige-21 (Shimadzu), выявлены наиболее оптимальный режим работы 
НПВО-приставки в зависимости от ее геометрии, проведены исследования с 
помощью КРТ- детектора на системах «этиловый спирт-ацетон» и системе  
«С8Н8Fe(CO)3 - этиловый спирт». Достигнута максимальная 
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Приложение 1  
 
 
Спектр С8Н8Fe(CO)3 растворённого в этиловом спирте (сверху вниз 0,004, 0,007, 0,01 моль/л) 
